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ADSORBANTS ZEOLITIQUES LEUR PROCEDE D'OBTENTIONET LEUR 
UTILISATION POUR LA DECARBONATATION DE FLUX GAZEUX 
DESCRIPTION 
DOMAINE TECHNIQUE 

5 Le domaine de I'invention est celui des adsorbants zeoiitlques pour la 

purification de flux gazeux pollu§s par du dioxyde de carbone, en partlculier. a la 
purification de I'air avant les etapes de separation N /O 

2 2 

TECHNIQUE ANTERIEURE 

La production de gaz purs, en particuiier et O^ a partir de I'air 

10 atmospherique est une operation industrielle pratiquee a grande echelle et peut 
faire appel. soit a des precedes cryogeniques, soit a des precedes d'adsorption 
bases sur le principe de I'adsorption modulee en pression (PSA, mis pour 
pressure swing adsorption), celui de I'adsorption modulee en tempierature (TSA 
mis pour temperature swing adsorption) ou une combinaison des deux (PTSA)De 

15 plus, de nombreux gaz issus de precedes industriels contiennent des quantites 
importantes de dioxyde de carbone qu'il convient souvent d'eliminer. 

La production de ou a partir d'air impose une purification prealable a 
I'etape proprement dite de separation. En effet. dans la conduite des precedes 
cryogeniques, I'eau ou le dioxyde de carbone presents dans I'alr d'alimentation 

20 peuvent engendrer des bouchages dans les equipements du fait que ces 
operations sent menees a des temp6ratures tr6s inferieures aux temperatures de 
congelation de ces impuret6s. Dans les proc§d6s par adsorption, I'eau et le 
dioxyde de carbone sont plus fortement adsorbes que I'azote et provoquent S la 
longue un empoisonnement de I'adsorbant, ayant pour consequence une 

25 diminution de la duree de vie esperee. 

Dans ces precedes, on emploie tres generalement une zeolite de type 
faujasite (13X dont le rapport Si/AI est superieur a 1,2) pour assurer I'elimination 
du dioxyde de carbone, le piegeage de I'eau etant en general effectue sur lit 
d'alumine place en amont du lit d'adsorbant zeolitique. La regeneration de 

30 I'adsorbant est de type PTSA, c'est-a-dire que Ton associe une legere elevation 
de temperature vers 150''C a une diminution de pression. Au cours de cette 
etape, une fraction de gaz epure produit, qui contient N , O et environ 1 % en 

2 2 

volume d'argon est envoyee sur les lits d'adsorbants en vue de les regenerer en 
desorbant CO2 et H2O. 
35 II est connu depuis longtemps que la zeolite X est un adsorbant pour le 

dioxyde de carbone superieur au gel de silice ou au charbon actif (US 2.882.244) 
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Ce brevet enseigne egalement que la selectivite vis-a-vis de divers adsorbats 
varie avec la temperature et la pression. 

US 3.885.927 enseigne que Tadsorption de CO^ peut etre effectuee sur une 
zeolite X echangee a plus de 90 % par du baryum : dans ces conditions, la teneur 
5 en CO^ du gaz a epurer ne depasse pas 1 000 ppm et la temperature peut etre 
comprise entre - 40*^0 et 50^*0. 

EP 294.588 enseigne que Ton peut egalement utiliser une zeolite X 
echangee de preference a 70 % au strontium pour effectuer cette epuration. 

L'influence en adsorption de CO^ du nombre de cations echangeables sur la 

10 zeolite a ete etudiee par BARRER et al. dans "MOLECULAR SIEVES" (Soc. 
Chim. Ind.. LONDON, 1968), p. 233 ainsi que par COUGHLAN et al. dans "J.C.S. 
Faraday", 1, 1975, 71, 1809. Ces etudes montrent que la capacite d'adsorption de 
la zeolite pour le CO^ augmente au fur et ^ mesure que le rapport Si/AI diminue 
jusqu*a une limite de 1 ,2, le domaine inferieur n'ayant pas ete explore. 

15 La zeolite X dont le rapport Si/AI est proche de 1.25 et qui est couramment 

utilisee est tres selective pour le CO^ et ce d'autant plus que la temperature 
s'abaisse. A des temperatures voisines de celles de Fambiante, refficacit6 diminue 
fortement du fait de la competition avec I'azote qui est present en proportions 
molaires bien superieures. Le rapport UJCO^ dans Tair ambiant (avec CO^ ~ 300 / 

20 400 vpm) est de I'ordre de 3 000. 

Dans US 5.531.808. on trouve Tenseignement que Ton peut adsorber le CO^ 
tres efficacement au moyen d'une zeolite de type X ayant un rapport Si/AI inferieur 
a 1,15 et de preference egal ou tres proche de 1 dppelee dans la suite de i 
Texpose zeolite LSX (mis pour Low Silica X). Uavantag^ par rapport a la zeolite X 

25 classique ( Si/AI > 1,2 ) reside dans le fait qu'il n'est plus necessaire de diminuer 
la temperature a I'etape de decarbonatation au moyen d'un groupe froid car 
Tefficacite de la zeolite est telle que la selectivite pour le CO2 par rapport a I'azote 
reste grande meme jusqu'a 50**C. 

La demanderesse a constate que la capacite d'adsorption de CO^ d'une 

30 zeolite NaLSX s'accroTt avec le taux d'echange en sodium mais aussi que le gain 

d'efficacite commence a plafonner quand on atteint des taux d'echange en sodium 

de Tordre de 90 % pour des pressions partielles de CO^ relativement elevees. La 

demanderesse a par centre demontre dans WO99/46031 qu'un gain tres sensible 

d'efficacite peut etre obtenu pour la decarbonatation sous des pressions partielles 

35 faibles de CO de Tordre de 2 mbars, avec les zeolites LSX dont le taux 

2, 

d'echange en sodium (defini comme le rapport molaire entre les ions sodium et les 
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atomes d'aluminium en position tetraedrique, le reste etant du potassium) est d'au 
moins 98 %. 

EXPOSE DE L'lNVErmON 

La pr§sente invention a pour objet une nouvelle famille d'adsorbants 
5 zeolitiques comprenant un melange de 5 % a 95 %, et de preference de 50 a 90 
%, en poids d'au moins une zeolite X de rapport Si/AI egal a 1 ,25 et de 95 a 5 %, 
et de preference de 50 a 10 %, en poids d'au moins une zeolite LSX de Si/AI = 1 
et dont 

• soit au moins 80 % de la somme des sites cationiques echangeabies de 
10 la totalite des zeolites du melange est occupe par des cations sodium, 

• soit au moins 70 % de la somme des sites cationiques echangeabies de 
la totalite des zeolites du melange est occupe par des cations strontium, 

le reste des sites echangeabies pouvant etre occupe par des cations choisis 
parmi les groupes lA, IIA, IIIA du tableau periodique, les ions trivalents de la serie 
1 5 des terres-rares ou lanthanides. 

Parmi les adsorbants preferes. on citera tout particulierement ceux dont le 
taux d'echange global en sodium est superieur a 90 % et avantageusement 
superieur a 98 %. On citera egalement les melanges d'adsorbants zeolitiques tels 
que definis plus haut et echanges a au moins 70 % en strontium dont la majorite 
20 des sites cationiques restants est occupee par des ions sodium. 

Ces nouveaux adsorbants zeolitiques peuvent se presenter sous forme de 
poudre mais ils peuvpnt egalement etre agglomeres sous forme de billes, 
d'extrudes, de files, avec 5 a 25, de preference 5 a 20, parties en poids d'un liant 
d'agglomeration inerte ^matiere amorphe ^ caractere cohesif adsorbant tres peu le 
25 dioxyde de carbone) pour 100 parties en poids de melange de zeolites X et LSX 
et de liant. 

Les agglomeres sont particulierement bien adaptes a des utilisations 
industrielles dans la mesure oCj leur manipulation lors des operations de 
chargement et de dechargement dans Tunite industrielle limite les pertes de 
30 charge par rapport a des adsorbants sous forme pulverulente. 

La presente invention a egalement pour objet le precede de preparation des 
adsorbants tels que definis precedemment. 

Lorsque les adsorbants se presentent sous forme pulverulente. ils peuvent 
35 etre obtenus par simple melange de poudres des zeolites X et LSX. 
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En general, les poudres de zeolites X et LSX de synthese presentent un taux 
d'echange en sodium respectivement de 100 % et 77 %, le reste des sites 
cationiques etant essentiellement des ions potassium. 

Ces poudres peuvent etre soumises a un ou plusieurs echanges cationiques 
5 eventuels soit separement (i-e prealablement a leur melange intime), soit 
posterieurement a Tetape de melange. 

Ces echanges cationiques consistent a mettre en contact lesdites poudres 
avec des solutions salines du ou des cations que Ton souhaite inserer 
partieilement ou totalement dans la ou les structures zeolitiques, au lieu et place 
1 0 des cations echangeables deja presents. 

Des taux d'echange sont en general obtenus, de fa?on conventionnelle, en 
procedant par echanges successifs avec la ou lesdites solutions salines de 
cations. 

Lorsque les poudres comportent un melange de cations, I'echange peut se 
15 faire soit par le biais d*une solution mixte comportant des sels de plusieurs 
cations, soit par echanges successifs de solutions salines unitaires afin d'inserer 
les cations les uns apres les autres. 

Lorsque les adsorbants se presentent sous forme d'agglomeres. les etapes 
du precede d'obtention sont en genera! les suivantes : 
20 A - Agglomeration et mise en forme du melange de poudres X et LSX avec 

un liant, 

B - Sechage a basse temperature (de Tordre de 80-100 °C) et activation a 
une temperature comprise entre 300 et 700''G. de preference entre 400 et 600 °C. 
du produit obtenu en A ), 
25 C - Zeolitisation eventuelle du liant si le liant est zeolitisable, 

D - Lavage, sechage et activation a une temperature comprise entre 300 et 
700°C, de preference entre 400 et 600 '^C, du produit obtenu en C ) ou du produit 
obtenu apres echange cationique du produit issu de B). 

A titre d'exemple de liant inerte, on peut citer la silice, Talumine, les argiles et 
30 a titre de liant zeolitisable, le kaolin, le metakaolin, Thalloysite. 

Les constituants de ces agglomeres peuvent subir un ou plusieurs echanges 
cationiques, suivi(s) d'un lavage a I'eau, 

soit avant Tetape A), comme indique plus haut pour les melanges 
pulverulents, dans ce cas les agglomeres sont obtenus a Tissue de I'etape B) ou 
35 D) selon qu'il y ait ou non zeolitisation liant. 

soit apres Tetape B), 
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soit apres I'eventuelle etape de zeolitisation du liant z§olitisable sur les 
produits issus de I'etape C) prealablement seches et avant I'etape D). 

S'il ny a ni echange catlonique nl zeolitisation, I'adsorbant selon I'lnvention 
est obtenu a Tissue de I'etape B) 
5 Une variante de I'etape A) consiste a melanger de fagon conventionnelle des 

poudres cristallines de zeolites X et LSX avec de I'eau et un liant (le plus souvent 
sous forme de poudre) puis a pulveriser ce melange sur des agglomeres 
zeolitiques deja formes jouant le role de germes d'agglomeration. Pendant cette 
pulverisation, les agglomeres peuvent §tre soumis a une rotation continue sur 

10 eux-memes selon une technique de type "boule de neige", par exemple dans un 
r§acteur muni d'un axe de rotation. Les agglomeres ainsi obtenus se presentent 
alors sous forme de billes. 

L'etape de zeolitisation (etape C)) consiste a convertir le liant zeolitlsable 
avec lequel on a prealablement agglomer6 le melange de poudres de zeolites 

15 LSX et X, par maceration alcaline par exemple selon le proc§d6 d^iferlt dans la 
demande de brevet WO 99/05063. pennettant ainsi d'obtenir des agglomeres 
contenant peu de mati§re inerte au sens de I'adsorption, typiquement jusqu'^ 
environ 5 % en poids de liant inerte apres zeolitisation, ce qui presente un 
avantage indeniable lors de I'utilisation de tels adsorbants. 

20 L'invention a egalement pour objet un procede de d6carbonatation de flux 

gazeux. Le procede de decarbonatation selon l'invention peut etre mis en ceuvre 
par passage du flux gazeux a decarbonater sur un ou plusieurs lits d'adsorbant 
associes en parallele ou susceptlbles d'enchainer de fagon cyclique etape 
d'adsorption et etape de desorption (destinee a la regeneration de I'adsorbant) ; 

25 au stade industriel, on opere preferentiellement selon un procede par adsorption 
par variation de pression (PSA) et avantageusement par adsorption par variation 
de pression et de temperature (PTSA). Les precedes de type PSA et PTSA 
impliquent la mise en ceuvre de cycles de pression. Dans une premiere phase, le 
lit d'adsorbant assure la separation du polluant par adsorption de ce constituant ; 

30 dans une seconde phase, I'adsorbant est regenere par abaissement de la 
pression. A chaque nouveau cycle, il est essentiel que la d6sorption du polluant 
soit la plus complete et la plus efficace possible, de fafon a retrouver un §tat 
regenere de I'adsorbant identique ou sensiblement identique a chaque nouveau 
cycle. 

35 La pression partielle du CO^ present dans le flux gazeux n'excede en 

general pas 25 mbars et est de pr6f6rence inf6rieure a 10 mbars. 
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De fa^on a purifier en continu Is flux gazeux tel que Tair, on dispose en 
general en parallele un certain nombre de lits d'adsorbant que Ton soumet en 
alternance a un cycle d'adsorption avec compression et de desorption avec 
decompression. Dans les precedes PSA et PTSA. le cycle de traitement auquel 
5 est soumis chaque lit comprend les etapes suivantes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 
le lit d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation du ou des poliuants (ici 
CO^) par adsorption 

b/ desorber le CO^ adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
10 abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
recuperer le CO^ par Tentree dans la zone d'adsorption; 

c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un 
courant gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption. 

Ainsi, chaque lit est soumis a un cycle de traitement comprenant une phase 
15 de production de gaz pur, une seconde phase de decompression et une troisieme 
phase de recompression. 

Si le seul polluant a eliminer du flux gazeux est CO^, un seul lit d'adsorbant, 
constitue essentiellement par des agglomeres tels que deflnis plus haut est place 
dans la zone d'adsorption. 
20 S'il y a plusieurs poliuants a eliminer, la zone d'adsorption peut alors 

comprendre plusieurs lits d'adsorbant susceptibles d'adsorber les impuretes ou 
poliuants non desires. Ainsi, pour eliminer le dioxyde de carbone et I'eau contenus 
dans I'air, on associera un agent dessicant pour adsorber I'eau tel que Talumine 
ou un gel de silice et I'adsorbant zeolitique de la presente invention. 
25 De fagon a optimiser les precedes PSA et PTSA, les phases de 

decompression et de compression des differents tits d'adsorbant sont 
synchronisees : il s'avere particulierement avantageux d'introduire des etapes 
d'egalisation des pressions entre deux lits d'adsorbant, I'un etant en phase de 
decompression, I'autre en phase de recompression. 
30 Lors de la mise en oeuvre du precede selon {'invention, les pressions 

d'adsorption sont en general comprises entre 0,2 et 20 bars et de preference 
entre 1 et 10 bars tandis que les pressions de desorption sont en general 
comprises entre 0,02 et 5 bars et de preference entre 0,1 et 2 bars. 

Comme pour les precedes de decarbonatation de I'etat de la technique, les 
35 temperatures dans la zone d'adsorption sont en general comprises entre 20 et 
80 °C, et avantageusement entre 30 et 60 °C ; dans les precedes de 
decarbonatation de I'etat de la technique, les temperatures de regeneration qui 
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sont necessaires, pour obtenir une regeneration suffisante de Tadsorbant sont 
typiquement de Tordre de 130 a 170 X, ce qui necessite un chauffage de 
I'adsorbant et augmente le cout de rinstallation industrielle. 

Par rapport a Tetat de ia technique, la presente invention offre un avantage 
5 supplementaire substantiel au niveau de la regeneration des adsorbants 
zeolitiques agglomeres avec un liant zeolitise selon I'invention dans la mesure ou 
pour obtenir la meme performance de Tadsorbant apres sa regeneration, les 
temperatures de regeneration a mettre en oeuvre sont comprises entre 100 et 
120°C et sont done bien inferieures a celles pratiquees jusqu'alors. 

10 

Exemple 1 : preparation d'un adsorbant par melange de poudres de LSX et 
de 13 X puis agglomeration et echange Na 

La premiere etape consiste a preparer le melange constitu6 

15 de 65 % en poids de poudre anhydre de zeolite X (Si/AI = 1,25 ; taux 

d'echange en sodium voisin de 100 %) dont la capacite d'adsorption en toluene a 
une pression relative de 0,5 et a 25°C est comprise entre 23,5 et 24,5 %. 

et de 35 % en poids de poudre anhydre de zeolite LSX (rapport Si/AI == 1 ; 
taux d'echange en sodium 77 %) dont la capacite d'adsoiption en toluene a une 

20 pression relative de 0,5 et a 25^*0 est comprise entre 22 et 23 %. 

Ce melange est ensuite agglomere et mis en forme de billes par addition de 
15 parties en poids d'une argile pour 85 parties en poids du melange de zeolites. 
Les agglomerats sont ensuite seches a une temperatiure de Tordre de 80-100 °C 
et actives a 500~600''C. deux-ci sont ensuite mis plusieurs fois en contact avec 

25 une solution de chlorure de sodium 2 M a 80 °C pendant 4 h pour augmenter le 
taux d'echange en sodium. A chaque etape, le rapport volume de solution sur 
masse de solide est de 7ml/g. Entre chaque echange, le solide est lave plusieurs 
fois de maniere a le debarrasser des excedents de sels. 

Apres un seul echange, le taux d'echange global en sodium (mesure par 

30 fluorescence X ou par attaque chimique conventionnelle selon une technique 
d'ionisation par plasma (ICP mis pour inductibly coupled plasma) est 6gal a 94 % 
et apres 4 echanges, il atteint 99 %. Les agglomeres ainsi echanges sont ensuite 
seches a basse temperature et actives a 500-600°C. Le rapport global Si/AI de la 
matiere zeolitique de ces adsorbants est egal a 1,17. 

35 On mesure leur capacite d'adsorption en CO2 exprimee en cmVg a 25''C 

sous diverses pressions de CO2 ainsi que leur capacite d'adsorption en toluene a 
25*'C sous une pression partielle de 0,5 qui est de 20-21 %. 
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A titre comparatif. on mesure la capacite d'adsorption de billes de zeolite X 
agglomeree avec 15 % du meme liant ainsi que la capacity d'adsorption de billes 
de zeolite NaLSX (taux d'echange en sodium 94 %) agglomerees de fa9on 
identique. Les resultats sont r^unis dans le tableau 1. 
5 La teneur en eau des agglomeres mesuree par coulometrie est comprise 

entre 0,1 et 0,3 % du poids total des agglomeres. 

Dans le tableau 1, sont egalement indiques le taux d'echange theorique en 
sodium d'un melange de 65 % de zeolite Na X (taux d'echange en sodium voisin 
de 100 %) et de 35 % de zeolite LSX (taux d'echange en sodium egal a 94 %) 
10 ainsi que sa capacite d'adsorption theorique que Ton calcule selon la loi des 
melanges. 

Tableau 1 



Type de billes 


Taux 
d'echange 
en Na (%) 


Pression 
(mbars) 


2 


5 


10 












adsaption en CO, 


Billes de NaX 


100 


14 


25,1 


34,5 


Billes de NaLSX 


94 


29,3 


49,3 


65.2 


Calcul theorique a partir 

des lignes 1 et 2 du tableau 


98 


19.3 


33,6 


45.2 


Billes selon I'invention 
(NaX +NaLSX) 


94 


24 


35,4 


45.4 


Billes selon Tinvention 
(NaX +NaLSX) 


99 


31,5 


40,2 


48,9 



15 On constate que les agglomeres selon I'invention adsorbent a tres faible 

pression (2-5 mbars) au moins 24% en plus de COj comparativement au melange 
theorique de billes de X et de LSX. 
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Exemple 2 : preparation d'un adsorbant par melange de poudres de LSX et 
de 1 3 X puis echange Na et agglomeration 

Le melange de poudres de zeolite X et LSX de I'exemple 1 est mis plusieurs 
5 fois en contact avec une solution de chlorure de sodium 2 M a 80 °C pendant 4 h 
pour augmenter le taux d'echange en sodium. A chaque etape, le rapport volume 
de solution sur masse de solide est de 7 ml/g. Entre chaque echange, la poudre est 
lavee plusieurs fois de maniere a la deban-asser des excedents de sels. 

Apres 4 echanges, le taux d'echange global en sodium du melange de 
10 poudre est 6gal a 99 %. Ce melange est ensuite agglomere sous forme de billes 
par addition de 15 parties en poids d'argile pour 85 parties en poids de melange 
de poudre de zeolite puis s6ch§ d 80-100 "C et active a 500-600 °C. Le taux 
d'echange global en sodium de ces agglomer6s est egal ^ 99 %. Le rapport global 
Si/AI de la matiere zeolitique de ces adsorbants est egal a 1,17 et leur teneur en 
15 eau est comprise dans le meme intervalle que celui des agglom§res de I'exemple 
1. 

La capacity d'adsorption en COj mesuree dans les m§mes conditions que 
decrites a I'exemple est identique a celle de I'adsorbant de I'exemple 1 dont le 
taux d'echange global en sodium de la matiere zeolitique est egal a 99 %. 

20 

Exemple 3 : preparation d'un adsorbant par echange Na sur une poudre de 
LSX puis melange avec une poudre de 13 X de taux d'echange en Na voisin 
de 100 % puis agglomeration 

25 La premiere etape consiste a mettre en contact de la poudre de zeolite LSX 

(Si/AI = 1 ; taux d'echange en sodium 77 %) avec une solution de chlorure de 
sodium 2 M a 80 °C pendant 4 h pour augmenter le taux d'echange en sodium. A 
chaque etape, le rapport volume de solution sur masse de solide est de 7 ml/g. 
Entre chaque echange, le solide est lave plusieurs fois de maniere a le 

30 debarrasser des excedents de sels. 

Apres 4 ^changes, le taux d'echange global en sodium du melange de 
poudre est egal a 99 %. 

La seconde etape consiste d m§langer 35% en poids de poudre de zeolithe 
NaLSX echangee a I'etape 1 avec 65% de poudre de zeolite X (Si/AI = 1.25 ; taux 
35 d'echange en sodium voisin de 100 %) puis d agglpmerer sous forme de billes 85 
parties en poids de ce melange pulverulent avec 15 parties en poids d'une argile. 
Les agglomeres sont ensuite sech6s d 80-100 °C, calcines a 500-600''C. Leur 
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teneur en eau est comprise dans le m§me intervalle que celui des aggiom^r^s de 
rexemple 1. 

La capacite d'adsorption en COj de I'adsorbant mesuree dans les memes 
conditions que celles decrites a Texemple 1 est identique a celle de I'adsorbant de 
5 rexempie 1 dont le taux d'echange global en sodium est egalement voisin de 
99 %. 

Exemple 4 : preparation d'un adsorbant par melange de billes de zeolites X 
et LSX agglomerees puis echange Na sur mfelange de billes 

10 

L'adsorbant est ici obtenu par melange 

de 65% en poids de billes de X (Si/AI = 1.25 ; taux d'echange en Na voisin 
de 100 %) agglomerees avec 15 parties en poids d'argile pour 85 parties en poids 
de zeolite X 

15 et de 35% en poids de billes de zeolite LSX (Si/AI = 1 ; taux d'echange en 

Na voisin de 77 %) agglomerees avec 15 parties en poids d'argile pour 85 parties 
en poids de z6o!lte LSX. 

Le melange de billes est seche a 80-100 "C puis active a 500-600 "C avant 
d'etre mis en contact avec une solution de chlorure de sodium 2 M a 80 °C 

20 pendant 4 h pour augmenter le taux d'echange en sodium. A chaque etape, le 
rapport volume de solution sur masse de solide est de 7 ml/g. Entre chaque 
echange, les billes sont lavees plusieurs fois de mani§re ^ les debarrasser des 
excedents de sels. Apres 4 echanges. le taux d'echange global en sodium des 
billes est egal ^ 99 %. Les billes sont ensuite sechees a 80-hoo °C puis activees 

25 a 500-600 "C. Leur teneur en eau est comprise dans le meme intervalle que celui 
des billes de I'exemple 1. On mesure leur capacite d'adsorption en COj (exprimee 
en cmVg ^ 25'*C) sous diverses pressions de COj ; les resultats sont r^unis dans 
le tableau 2. 

30 Tableau 2 



Taux 
d'echange 
en Na 
99% 


Pression 


2 mbars 


5 mbars 


10 mbars 


Adsorption CO2 


21,6 


33 


41 
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Exemple 5 preparation d'un adsorbant par echange Na sur billes de zeolite 
LSX agglomerees puis melange avec billes de zeolite X agglomerees 

L'adsorbant est obtenu par melange ponderal 
5 de 65% de billes de zeolite X ( Si/AI = 1,25 ) agglomeree avec 15 parties en 

poids d'argile pour 85 parties en poids de zeolite X 

et de 35% de billes de NaLSX ( Si/AI = 1 ; taux d'echange en Na voisin de 

99 %) 

Le melange est seche A 80-100 puis active a 500-600^*0. Leur teneur en 
10 eau est comprise dans le meme intervalle que celui des billes de i'exempie 1. 

La capacite d'adsorption en CO2 de ces billes est identique a celle des billes 
de Texemple 4 (cf tableau 2) 

Exemple 6 : preparation d'un adsorbant par melange de poudres de LSX et 
15 de 13 X puis agglomeration avec un liant zeolitisable, zeolitisation du liant et 

echange Na 



On agglomere ici 85 parties en poids du melange de poudres issu de Tetape 
1 de Texemple 1 avec 15 parties en poids d'argile kaolinique zeolitisable sous 

20 forme de billes. Les agglomeres sont ensuite seches a 80-100 °C puis calcines a 
500-600°C puis immerges dans une solution aqueuse de soude de concentration 
220g/l pendant 3 h puisj laves a l^au suivant la procedure decrite dans 
WO 99/05063. j j 

Leur capacite d'adsorption en toluene mesuree a 25''C sous une pression 

25 partielle de 0,5 est de 22,5-23 % ce qui correspond a un taux de liant qui n'excede 
pas 5% du poids total des agglomeres. Les billes sont ensuite sechees et mises 
en contact avec une solution de chlorure de sodium 2 M a 80 pendant 4 h 
pour augmenter le taux d'echange en sodium. A chaque etape, le rapport volume 
de solution sur masse de solide est de 7 ml/g. Entre chaque echange, les billes 

30 sont lavees plusieurs fois de maniere ^ les debarrasser des excedents de sels. 
Apres 4 echanges, le taux d'echange global en sodium des billes est egal a 99 %. 
Les billes sont ensuite sechees S 80-100 °C puis activees a 500-600 °C. Leur 
teneur en eau est comprise dans le meme intervalle que celui des billes de 
Texemple 1 . 

35 Le tableau 3 presente les resultats obtenus en capacite d'adsorption de 

CO2 exprimes en cmVg a 25*'C sous diverses pressions de CO2 sur ces billes. 
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Taux d'echange en Na 

99% 


Pression (nnbars) 


2 


5 


10 


Adsorption CO, 


32.3 


43,8 


53.8 



Exemple 7 : preparation d'un adsorbent par melange de billes de zeolite LSX 
5 agglomeree avec un liant zeolltise et de billes de zeolite X agglomeree avec 

un liant zeolltise puis echange Na sur le melange de billes 

La prerniere etape consiste a melanger 65 parties en poids de billes 
anhydres de zeolite X (Si/AI = 1.25 ; taux d'echange voisin de 100 %) et 35 

10 parties en poids de billes anhydres de zeolite LSX (Si/AI = 1 ; taux d'echange en 
Na voisin de 77 %). Ces billes de zeolites X et LSX comportant chacune 5 % de 
liant ont §te obtenues selon le proced6 d§crit dans ia demande WO99/05063. Le 
melange de billes a 5% de liant est seche a 80-100 °C puis calcine a 500- 
eOO'C. Le melange est mis en contact avec une solution de chlorure de sodium 

15 2 M a 80 °C pendant 4 h pour augmenter le taux d'echange en sodium de la 
matiere zeolitique. A chaque etape, le rapport volume de solution sur masse de 
soHde est de 7 ml/g. Entre chaque echange, les billes sont lavees plusieurs fois 
de maniere a les debarrasser des excedents de sels. Apr§s 4 echanges, le taux 
d'echange global en sodium des billes est egal a 99 %. Les billes sont ensuite 

120 activees a 500-600 °!C. 

I La capacite d'adsorption en COg et la teneur en eau de ces billes sont 

identiques a celles des billes de I'exemple 6 (cf tableau 3). 

Exemple 8 : preparation d'un adsorbant par melange de billes de zeolite LSX 
25 agglomeree avec un liant zeolitisable et de billes de zeolite X agglomeree 

avec un liant zeolitisable puis zeolitisation du liant et echange Na sur 
melange de billes (variante de I'exemple 7) 

L'adsorbant est prepare en melangeant dans un premier temps 
30 35% en poids de billes de zeolite LSX (Si/AI = 1 ; taux d'echange en Na 
voisin de 77 %) comportant 15 parties en poids d'un liant kaolinique zeolitisable 
pour 85 parties en poids de zeolite LSX 
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avec 65% de billes de X (Si/AI = 1,25 ; taux d'§change voisin de 100 %) 
comportant 15 parties en poids d'un liant kaolinique zeolitisable pour 85 parties 
en poids de zeolite X. 

Apres sechage a basse temperature (80-1 00°C) puis activation a 500-600 °C 
5 , le melange est immerge dans une solution aqueuse de soude (concentration 
220 g/l) pendant 3 h suivant la procedure decrite dans la demande WO99/05063. 
La capacite d'adsorption de toluene est alors mesuree sur ce melange pour en 
evaluer la teneur residuel en liant qui est voisine de 5% du poids total des billes. 
Ces demleres sont alors sechees a 80-1 OOX, activees a 500-600°C puis mises 
10 en contact avec une solution de chlorure de sodium 2 M ^ 80°C pendant 4 h 
pour augmenter le taux d'echange en sodium de la matiere zeolitique. A chaque 
etape, le rapport volume de solution sur masse de solide est de 7 ml/g. Entre 
chaque ^change, les billes sont lavees plusieurs fois de maniere a les 
debarrasser des excedents de sels. Apr§s 4 ^changes, le taux d'echange global 
15 en sodium des billes est 6gal a 99%. Les billes sont ensuite s§chees d 80- 
100°C et activees a 500-600°C. 

La capacity d'adsorption en CO2 et la teneur en eau de ces billes sont 
Identiques a celles des billes de I'exemple 6 (cf. tableau 3) 

20 Exemple 9 : preparation d'un adsorbant par melange de billes de z6olite LSX 

agglomeree avec un liant zeolitise puis 6chang§es Na et de billes de zeolite 
X agglomeree avec un liant zeolitise 

Dans une premiere etape, on prepare des billes de NaLSX a 5% de liant en 
25 agglomerant 85 parties en poids d'une poudre de zeolite LSX (Si/AI = 1; taux 
d'echange en Na voisin de 77 %) avec 15 parties en poids d'un melange constitue 
d'une argile de type montmorillonite (15% en poids). d'une argile de type kaolin 
(85%), d'un peu de carboxymethylcellulose et d'eau. Les agglomeres sont seches 
a 80-1 00°C et calcines a SOCC pendant deux heures sous atmosphere Inerte 
30 exempte d'eau. On immerge ensuite ces agglomeres dans une solution de soude 
selon I'enseignement de la demande WO99/05063. Puis on les rince plusieurs fois 
dans I'eau. Les mesures de capacite de toluene montrent que le taux de liant 
residuel est voisin de 5 %. 

Les agglomeres sont ensuite mis en contact avec une solution de chlorure 
35 de sodium 2 M § 80 °C pendant 4 h pour augmenter le taux d'echange en 
sodium de la matiere zeolitique. A chaque etape, le rapport volume de solution 
sur masse de solide est de 7 ml/g. Entre chaque echange, les billes sont lavees 
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plusieurs fois de maniere a les debarrasser des excedents de sels. Apres 4 
echanges, le taux d'echange global en sodium des bllles est egal ^ 99 %. Les 
bllles sont ensuite activees a SOO-SOO-C. 

Dans une deuxieme etape, on melange 35% en poids de bllles NaLSX 
5 obtenues a Tissue de la 1*^ etape avec 65% de billes de zeolite X agglomeree 
avec un liant qui a §t6 z^olitise selon le proc^de decrit a I'exemple 6 de maniere a 
ce que la teneur en matiere inerte soit voisine de 5 % du poids des billes. 

Le taux d'echange global en sodium de la matiere zeolitique de ces billes est 
superieur a 99%. Elles sont alors sechees a 80-1 OCC et calcin§es a 500-600'*C: 
10 Les capacites d'adsorption de CO2 mesur6es d ZS^C sous diverses pressions de 
CO2 sur ces billes et leur teneur en eau sont identiques a celles de i'exemple 6 (of. 
tableau 3) 
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REVENDICATIONS 

1. Adsorbant zeolitique comprenant un melange de 5 % a 95 %, et de 
preference de 50 a 90 %, en poids d'au moins une zeolite X de rapport Si/AI egal 
a 1,25 et de 95 a 5 %, et de preference de 50 a 10 %, en poids d'au molns une 
5 zeolite LSX de Si/AI = 1 et dont 

• soit au moins 80 % de la somme des sites cationiques echangeables de 
la totality des zeolites du melange est occupe par des cations sodium, 

• soit au moins 70 % de la somme des sites cationiques echangeables de 
la totality des zeolites du melange est occupe par des cations strontium, 

10 !e reste des sites echangeables pouvant §tre occupe par des cations choisis 

pamii les groupes lA, MA, IIIA du tableau periodlque, ies ions trivalents de la s§rie 
des terres-rares ou lanthanides. 

2. Adsorbant zeolitique selon la revendicatlon 1 sous fonne de poudre de 
zeolites X et LSX. 

15 3. Adsorbant zeolitique selon la revendication 1 agglomere avec un liant inerte 
et caracterise en ce que le taux de liant inerte de I'adsorbant zeolitique est 
inferieur ou egal ^ 25 parties en poids, de preference inferieur ou egal S 20 parties 
en poids, et avantageusement tout au plus egal 5 parties en poids, pour 100 
parties en poids du melange de zeolites et de liant. 

20 4. Adsorbant zeolitique selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 dont 
la teneur en eau represente au plus 1% du poids total de I'adsorbant, de 
preference au plus 0,5 % et avantageusement au plus 0,3 %. 

5. Procede d'obtention d'un adsorbant sous forme de poudre tel que defini a 
la, revendication 2 ou a la revendication 4 par melange d0 poudres des zeolites X 

25 et LSX et par un ou plusieurs eventuels echanges cationiques soit sur poudres X 
et/ou LSX prealablement a leur melange, soit posterieurement a leur melange. 

6. Precede d'obtention d'un adsorbant agglomere tel que defini a la 
revendication 3 ou ^ la revendication 4 comprenant les etapes suivantes : 

A - Agglomeration et mise en fomne du melange de poudres X et LSX avec 
30 un liant. 

B - Sechage a basse temperature et activation du produit obtenu en A) a une 
temperature comprise entre 300 - TOO'C, de preference entre 400 et 600 "C, 
C - Zeolitisation eventuelle du liant si le liant est zeolitisable, 
D - Lavage, sechage et activation ^ une temperature comprise entre 300 - 
35 700°C, de preference entre 400 et 600 'C du produit obtenu en C) ou du produit 
obtenu apres echange cationique du produit issu de B), 
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et eventuellement un ou plusieurs echanges cationiques, suivis d'un lavage a 
I'eau : 

• prealablement a I'etape A), soit sur les poudres X et LSX 
prelablement a leur melange, soit juste apres leur melange, (dans ce 

5 cas. Tadsorbant agglomere est obtenu a Tissue de Tetape B) ou D) 

suivant la zeolitisation ou non du iiant), 

• et/ou apres I'etape B). 

• et/ou apres I'eventuelle etape de zeolitisation du liant zeolitisable sur 
les produits issus de Tetape C) prealablement seches et avant 

10 I'etapeD). 

etant entendu que s'il n'y a nl echange cationique ni zeolitisation, Tadsorbant 
agglomere est obtenu a Tissue de Tetape B) 

7. Procede de d6carbonatation de flux gazeux, de preference d'air, pollue par 
CO^^ caracterise en ce qu'on met en contact, dans une zone d'adsorptlon, le flux 

15 gazeux a purifier avec au moins un adsorbant zeolitique tel que defini dans Tune 
quelconque des revendicatlons 1 a 4, de preference agglomere avec un liant. 

8. Procede de decarbonatation de flux gazeux selon la revendication 7 avec 
un adsorbant zeolitique dont le taux d'echange global en sodium est superieur a 
90 % et avantageusement superieur a 98 %. 

20 9. Procede de decarbonatation de flux gazeux selon la revendication 7 avec 
un adsorbant zeolitique dont le taux d'echange global en strontium est superieur a 
70 % et dont la majorite des sites cationiques restants est occupee par des ions 
I sodium. i 

i 10. Procede de decarbonatation de flux gazeux selon la revendication 7 a 9, 
25 caracterise en ce qu'on opere par adsorption modulee en pression (PSA) et de 
preference par adsorption modulee en pression et en temperature (PTSA) 

11. Procede selon Tune quelconque des revendicatlons 7 a 10, dans lequel 
les pressions en adsorption sont comprises entre 1 et 10 bars et les pressions de 
desorption entre 0,1 et 2 bars. 
30 12. Procede selon Tune quelconque des revendicatlons 7 a 11, caracterise 
en ce qu'il comprend la mise en oeuvre d'un cycle de traitement comprenant les 
etapes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 
le lit d'adsorbant, le lit d'adsorbant assurant la separation du ou des polluants par 
35 adsorption 
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b/ desorber le CO^ adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
recuperer le CO^ par Tentree dans la zone d'adsorption; 

d remonter en pression ladite zone d'adsorption par Introduction d'un courant 
5 gazeux pur par la sortie de la zone d*adsorption. 

13. Procede selon ia revendication 12 dans lequel I'adsorbant zeolitique 
est agglom§re avec un liant zeolitise. dans lequel Tadsorbant est regenere (etape 
bl a une temperature comprise entre 100 et 120 ''C. 

14. Procede de purification d'air pollue par CO^ et H^O caract6rlse en ce 
10 qu'on met en contact dans une zone d'adsorption le flux gazeux d purifier avec au 

moins un agent dessicant, de preference d base d'alumine, et au moins avec un 
adsorbant *essentiellement constitue d'un melange de zeolites X et LSX, dont 
le taux d'echange global en sodium est egal ou superieur a 98%, 

*agglomere avec un liant et dont le taux de liant residuel inerte de 
15 Tadsorbant est inferieur ou egal a 25, de preference 20 et avantageusement 5, 
parties en poids pour 100 parties en poids de melange de zeolites et de liant, 

*et dont la teneur en eau de I'adsorbant represente 
avantageusement au plus 1%. et de preference au plus 0.5 %, du poids total de 
I'adsorbant. 

20 15. Procede selon la revendication 14 caracterise en ce qu'il comprend ia 
mise en oeuvre d'un cycle de traitement comprenant les etapes : 

a/ faire passer le flux gazeux pollue dans une zone d'adsorption comprenant 
un lit d'agent dessicant et un lit d'adsorbant tel que defini a la revendication 14, 
bl desorber le CO^ et adsorbe par instauration d'un gradient de pression et 
25 abaissement progressif de la pression dans ladite zone d'adsorption pour 
recuperer le CO^ par Tentree dans la zone d'adsorption; 

c/ remonter en pression ladite zone d'adsorption par introduction d'un courant 
gazeux pur par la sortie de la zone d'adsorption. 
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